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Abstract of DE1 9503053 

A process is claimed for the direct prodn. of formed, neutral-tasting packaging from thermoplastic 
polyester (I) in which 70 wt.% of the diol component consists of ethylene glycol, by passing the polyester 
melt directly from the final melt-polycondensation reactor to the forming machine. The process comprises: 
(a) prodn. of (I) by (trans)esterification and polycondensation in the presence of conventional catalysts, 
together with 5-60 ppm (for esterification) or 5-120 ppm (for transesterification) of Co or Co plus Mn in a 
mole ratio of (1 :1 - (3:1), with the same no. up to twice the no. of moles of phosphorus, each element 
being in the form of polyester-soluble cpds.; (b) passing inert gas through the melt immediately after it 
leaves the reactor, in an amt. at least sufficient to reduce the content of free acetaldehyde but not more 
than the wt. of polyester itself; (c) adding 0.05-1 wt.% of an involatile, acetaldehyde-reducing amide cpd. 
together with or close to the inert gas; (d) degassing the melt under vacuum just before it enters the 
forming machine. From the reactor outlet to the forming machine inlet, the melt is at a temp, of not more 
than 35 deg C above the crystallite m.pt. of the polyester (measured by DSC), for a residence time of not 
more than 30 mins.. Pref. (I) is an ethylene dicarboxylate homo- or co-polyester with an intrinsic viscosity 
of at least 0.50 dl./g. at the reactor outlet, based on terephthalic, isophthalic or 2,6-naphthalene- 
dicarboxylic acid, or a mixt. of at least 2 of these acids, and a diol component contg. 1 ,4- 
cyclohexanedimethanol and/or diethylene glycol as well as ethylene glycol. The inert gas is nitrogen, He, 
C02, methane, ethane, butane or a mixt. of at least two of these. A uniform distribution of the gas and the 
amide cpd. in the melt is produced by means of static mixing elements in the feed line to the melt. 
Vacuum degassing is carried out at less than 20 mbar (absolute) for less than 5 mins. under conditions of 
the lowest possible shear, and the melt enters the forming machine less than 1 min. after leaving the 
vacuum degassing stage. The melt has a free acetaldehyde content of less than 3 ppm on entering the 
forming machine. 
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@ Verfahren zur direkten Herstellung von Polyester- Verpackungen 

(§7) Verfahren zur direkten Herstellung von geformten, ge- 
schmacksneutralen Verpackungen aus thermoplastischen 
Polyestern, deren Diol-Komponente zu mindestens 70 
Gew.-% aus Ethylenglykol besteht, wobei die Herstellung 
des Polyesters in Gegenwart ublicher Kataiysatoren und 
zusatzlich von Kobalt-Verbindungen und der gleichen bis 
doppelten molaren Menge an Phosphor-Verbindungen er- 
folgt, in die Polyesterschmelze unmittelbar nach Austritt aus 
dem Reaktor ein sich inert verhaltendes Gas eingeleitet und 
in der Schmelze gleichmaSig verteilt wird, unmittelbar 
benachbart zu der Gaseinleitung 0,05 bis 1,0 Gew.-% einer 
schwerfluchtigen Amid-Verbindung zugesetzt werden, die 
Polyesterschmelze unmittelbar vor der Formgebungsvorrictv 
tung einer Vakuumentgasung unterworfen wird, und die 
Schmelze ab Austritt aus dem Reaktor bei einer maximal 
- 35° C iiber der KristaJlitschmelztemperatur des Polyesters 

Cliegenden Temperatur in maximal 30 min direkt der Formge- 
bungsvorrichtung zugefuhrt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur direkten Herstellung, ausschlieBlich in der 
Schmelzphase, von Verpackungen aus thermoplastischen Polyestern, die auf Grund ihres niedrigen Acetaldeh- 
5 yd-Gehaltes eine geschmacksneutrale Verpackung und Lagerung von Lebensmitteln erlauben. 

Polyester fur Lebensmittelverpackungen mu8 auBer einer relativ hohen Viskositat eine mdglichst geringe 
Konzentration an Acetaldehyd aufweisen, da dieser den verpackten Lebensmitteln einen unangenehmen Ge- 
schmack und Geruch verleiht 

Durch Schmelzphase-Polykondensation von niedrigmolekularen Dicarbonsaure-Diol-Estern in konventionel- 
io len Riihrautoklaven (z. B. US-Patent 4 020 049) werden Polyester mit einer Intrinsic-Viskositat von etwa 0,55 bis 
0,65 dl/g und in speziellen Reaktoren, z. B. Ringscheibenreaktoren (US-Patent 3 499 873), Polyester mit Intrinsic- 
Viskositaten bis zu etwa 1,0 dl/g erhalten. Einleiten eines inerten Gasstromes in feinverteilter Form in die 
flussige Reaktionsmasse wahrend der Polykondensation soli die Reaktionsgeschwindigkeit und folglich die 
Viskositat bzw. die Thermostabilitat des Polyesters erhdhen. Eine Minderung des Acetaldehyd-Gehaltes wurde 
15 nicht beobachtet, vermutlich wegen der Iangen Verweilzeit in der Schmelze zwischen Gaseinleitung und Verar- 
beitung des Polyesters. Als geeignete Gase werden genannt in den US-Patenten 3 480 587 und 3 486 864 
Stickstoff, in DE-Auslegeschrift 10 25 142 Stickstoff, Wasserstoff oder Kohlendioxid in JP-Auslegeschrift 
67-25309 Wasserstoff oder Kohlendioxid, in DE-Offenlegungsschrift 17 20 423 Kohlendioxid und in US-Patent 2 
742 451 aliphatische, aromatische oder hydroaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Undecan, Benzol oder De- 
20 cahydronaphthalin. 

Durch Limitierung der Verweilzeit der Polyesterschmelze zwischen dem Ausgang des Polykondensationsre- 
aktors und dem Eintritt in die Verarbeitungsvorrichtung, hier eine Spinnvorrichtung, auf maximal 20 min, laBt 
sich der hierbei auftretende Viskositatsabbau der Polyesterschmelze vermindern, z. B. auf 0,05 dl/g bei einer 
Ausgangs-Intrinsic- Viskositat von 0,96 dl/g (US-Patent 4 072 663). Bei prozeBbedingter mehrstundiger Zwi- 

25 schenlagerung der Polyesterschmelze laBt sich der eintretende Viskositatsabbau reduzieren durch Ruhren der 
Schmelze unter einer Stickstoff- oder Kohlendioxid- Atmosphare mit einem Absolut- Druck von 15 bis 40 mm Hg 
(US-Patent 2 865 892). Aber auch bei reduziertem Viskositatsabbau wird Acetaldehyd nachgebildet, nach 
unseren Kenntnissen — je nach Temperatur und Verweilzeit — in Mengen bis zu 150 ppm. 

Nach den vorstehend genannten bekannten Verfahren lassen sich Polyester ausreichend hoher Viskositat 

30 zwar ausschlieBlich in der Schmelzphase herstellen, die im Polyester vorhandene Acetaldehyd-Konzentration ist 
jedoch zu hoch, um eine direkte Verarbeitung zu Lebensmittelverpackungen zu erlauben. Nach unseren Erfah- 
rungen liegt bei Anwendung dieser Verfahren, einzeln oder in Kombination, der freie Acetaldehyd-Gehalt der 
Polyesterschmelze am Eintritt in die Formgebungsvorrichtung bei fiber 30 ppm. Zwar werden Moglichkeiten 
der Begrenzung des thermischen Abbaus des geschmolzenen Polyesters aufgezeigt, jedoch keinerlei Verfahren 

35 zur nachtraglichen Reduzierung in der Schmelzphase von bereits gebildeten Abbauprodukten, wie Acetaldehyd 
Die Herstellung von geschmacksneutralen Lebensmittelverpackungen aus Polyester erfolgt nach dem Stand 
der Technik daher so, daB die durch Schmelzphasen-Polykondensation erhaltene Polyesterschmelze unter 
Abkuhlung granuliert wird und das Granulat einer thermischen Festphasebehandlung in Inertgas, wie Stickstoff 
oder Helium, oder im Vakuum unterworfen wird und schlieBlich fur die Verarbeitung zu Verpackungsmateria- 

40 lien wieder aufgeschmolzen wird Diese Festphasebehandlung fuhrt einerseits zu einer Erhohung des Molekular- 
gewichtes des Polyesters und andererseits zu einer Verringerung der Acetaldehyd-Konzentration im Polyester- 
granulat auf weniger als 3 ppm (z. B. US-Patente 4 230 819, 4 238 593 und 4 263 425), wobei nach unseren 
Feststellungen die Acetaldehyd-Konzentration beim anschlieBenden Wiederaufschmelzen erneut auf etwa 
10 ppm und mehr ansteigen kann. Ein geringerer Anstieg des Acetaldehyd-Gehaltes wahrend des Aufschmel- 

45 zens des Granulates und der direkt anschlieBenden Weiterverarbeitung des geschmolzenen Polyesters wird 
erreicht, indem durch Einspeisen von Inertgas, z. B. Stickstoff, in die Einzugszone des Aufschmelz-Extruders ein 
Kontakt des Polyesters mit gasfdrmigem Sauerstoff ausgeschlossen wird (US-Patent 4 142 040). Verbleibende 
Spuren von Sauerstoff genugen aber fur einen verstarkten thermischen Abbau des Polyesters. Auch ist diese 
Verfahrensweise mit einer der Schmelzepolykondensation nachgeschalteten Festphasebehandlung energetisch 

50 und okonomisch ungiinstig. Die Polyesterschmelze muB nach ihrer Herstellung bei der Granulierung zunachst 
abgekiihlt werden und nachfolgend wahrend der Festphasebehandlung wieder erwarmt und schlieBlich erneut 
aufgeschmolzen werden. Der zusatzliche apparative Aufwand bestehend aus Kristallisator und Festphase-Re- 
aktor, ist beachtlich. Dariiber hinaus sind amorphe Polyester wegen ihrer Neigung zu Verklebungen einer 
derartigen Festphasebehandlung nicht zugangig. 

55 Nach dem Verfahren des US-Patents 5 080 845 lassen sich Verunreinigungen, wie Monomere und Losungsmit- 
tel aus Polymeren dadurch entfernen, daB das Polymere in einem ersten Extruder aufgeschmolzen und die 
Schmelze mit einem iiberkritischen Extraktionsgas, wie Kohlendioxid gemischt und anschlieBend in einem 
zweiten Extruder vakuumentgast wird 
Ob nach diesem Verfahren eine fur Lebensmittelverpackungen ausreichende Entaldehydisierung von Poly- 

6o estern erzielbar ist, ist nicht ersichtlich. Polyethylenterephthalat mit einem Restacetaldehyd-Gehalt von 1 ppm 
wird nach dem Verfahren des DE-Patentes 4 328 013 durch Einleiten von Kohlendioxid und Thermovakuumbe- 
handlung der Polymerschmelze in einem speziellen Zweischneckenkneter mit sieben alternierenden Druckzo- 
nen erhalten. Stickstoff und Losungsmittel sollen auch als Trennmedium geeignet sein. Nachteilig hierbei ist, daB 
das Verfahren einen kompliziert aufgebauten und daher sehr teuren Extruder erfordert. 

65 Es ist f erner bekannt, den Acetaldehyd-Gehalt von Polyestern durch Zusatz von amidgruppenhaltigen Verbin- 
dungen, insbesondere von Polyamiden, zu reduzieren (US-Patente 4 837 1 15, 5 258 235 und 5 266 413). Hierbei ist 
entweder von Polyester mit einem gegenuber dem am Ausgang aus dem Schmelzepolykondensations-Reaktor 

gemessenen Wert bereits deutlich reduziertem Acetaldehyd-Gehalt auszugehen oder dem Polyester eine groBe- 
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re Menge von mindestens 2 Gew.-°/o Amid-Verbindung zuzusetzen, was aber zu einer Beeintrachtigung der 
sonstigen Eigenschaften des Polyesters, insbesondere der optischen Eigenschaften, ftihrt 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren aufzufinden, welches eine zur direkten 
Weiterverarbeitung zu Lebensmittelverpackungen ausreichende Entaldehydisierung der Polyesterschmelze vor 
Eintritt in die Formgebungsvorrichtung ohne intermediare Oberfuhrung des Polyesters im AnschluB an die 5 
Schmelzphase-Polykondensation in die feste Form (Granular.) erlaubt. Hierbei ist eine Beeintrachtigung der 
sonstigen Polyester-Eigenschaften durch Acetaldehyd bindende Zusatze auszuschlieBen. Des weiteren soilte das 
Verfahren auch zur Herstellung von amorphen Polyestern mit niedrigem Acetaldehyd-Gehalt geeignet und der 
erforderliche apparative Aufwand moglichst gering sein. 

Die Ldsung dieser Aufgabe erfolgt erfindungsgemaB durch ein Verfahren gemaB den Angaben der Patentan- io 
spriiche. Wesentliche Kennzeichen dieses Verfahrens sind: 

— die Herstellung des Polyesters durch Veresterung oder Umesterung und nachfolgende Schmelzpolykon- 
dendensation erfolgt in Gegenwart iiblicher Katalysatoren sowie von zusatzlich 5 bis 60 ppm beim Vereste- 
rungsverfahren oder 5 bis 120 ppm beim Umesterungsverfahren an Kobalt oder Kobalt plus Mangan im is 
molaren Verhaltnis 1 : 1 bis 3 : 1 und der gieichen bis doppelten molaren Menge an Phosphor, jeweils in 
Form hirer polyesierldslichen Verbindungen; 

— unmittelbar nach Austritt aus dem Schmelzphasenpolykondensations-Reaktor wird in die Polyester- 
schmelze ein sich inert verhaltendes Gas eingeleitet und in der Schmelze gleichm&Big verteilt ; 

— gleichzeitig oder unmittelbar benachbart zur Gaseinleitung werden der Polyesterschmelze 0,05 bis 20 
1,0 Gew.-% einer schwerfluchtigen, acetaldehydreduzierenden Amid-Verbindung zugesetzt; 

— unmittelbar vor Eintritt in die Formgebungsvorrichtung wird die Polyesterschmelze einer Vakuumentga- 
sung unterworfen; 

— die Temperatur der Schmelze und deren Verweilzeit werden so gewahlt, daB die Polyesterschmelze vom 
Austritt aus dem Reaktor bis zum Eintritt in die Formgebungsvorrichtung eine Veranderung der Intrinsic- 25 
Viskositat von maximal ± 5%, bezogen auf die am Austritt des Reaktors gemessene Viskositat, erfahrt; 

— die einzuspeisende Gasmenge ist maximal der Polyestermenge gewichtsmaBig gleich und in Verbindung 
mit den sonstigen MaBnahmen zur Verminderung des Gehaltes der Polyesterschmelze an freiem Acetal- 
dehyd von einem beliebig hdheren Wert auf einen Wert von weniger als 5 ppm am Eintritt in die Formge- 
bungsvorrichtung mindestens ausreichend 30 

Die erfindungsgemaBe Einspeisung eines sich inert verhaltenden Gases in die Polyesterschmelze unmittelbar 
nach Austritt aus dem letzten Schmelzphasenpolykondensations-Reaktor mit nachfolgender Vakuumentgasung 
fuhrt nicht nur zu einer Begrenzung des weiteren thermischen Abbaus dieser Polyesterschmelze, sondern auch 
zu einer Verminderung von in der Schmelze bereits vorhandenen Abbauprodukten, wie Acetaldehyd Durch 35 
Zusatz kleiner Mengen an sich bekannter, acetaldehyd-reduzierender, schwerfliichtiger Amid- Verbindungen 
unmittelbar benachbart zur Gaseinleitung, laBt sich diese acetaldehydmindernde Wlrkung noch steigern. Ober- 
raschenderweise wurde festgestellt, daB die Entaldehydisierung bei Polyestern, die — zusatzlich zu den Ublichen 
Katalysatoren — in Gegenwart von Kobalt- oder Kobalt- plus Mangan- Verbindungen und von Phosphor- Ver- 
bindungen in den angegebenen Mengen hergestellt wurden, wesentlich schneller und vollstandiger verlauft als 40 
bei Polyestern, die ohne diese Zusatze erzeugt wurden. Auch wurde gef unden, daB auf aufwendige Apparaturen, 
wie beispielsweise die des DE-Patentes 43 28 013, verzichtet werden kann. Um eine ausreichende Verminderung 
des Acetaldehyd-Gehaltes des Polyesters zu erreichen geniigen bei der erfindungsgem&Ben Verfahrensweise 
einige statische Mischelemente in der Schmelzeleitung direkt nach dem Schmelzphasenpolykondensations-Re- 
aktor und eine an eine Vakuumpumpe angeschlossene Erweiterung der Schmelzeleitung unmittelbar vor der 45 
Formgebungsvorrichtung. Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird die Herstellung von geformten, ge- 
schmacksneutralen Polyesterverpackungen direkt in der Schmelzphase, ohne den bei bekannten Verfahren 
notwendigen Umweg iiber eine thermische Festphasebehandlung und ohne Beeintrachtigung der sonstigen 
Polyester-Eigenschaften durch groBere Fremdzusatze in apparativ einfachster Weise moglich. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich fiir alle im Bereich der Lebensmittelverpackungen ublichen, 50 
thermoplastischen Polyester, deren Dicarbonsaure-Komponente uberwiegend aus Terephthalsaure und/oder 
Isophthalsaure und/oder 2,6-Naphthaiindicarbonsaure besteht und deren Diol-Komponente, neben mindestens 
etwa 70 Gew.-% Ethylenglykol, andere Diole, wie beispielsweise 1,4-Cyclohexandimethanol und/oder Diethy- 
lenglykol, enthaiten kann. Bevorzugtes Anwendungsgebiet sind Ethylenterephthalatpolymere und deren rnit bis 
zu etwa 10 Gew.-% der genannten Comonomeren modifizierte Copolymere. Die Intrinsic-Viskositat dieser 55 
Polyester liegt am Austritt aus dem Schmelzphasenpolykondensations-Reaktor zweckmaBigerweise bei minde- 
stens 0,50 dl/g, vorzugsweise im Bereich von 0,55 bis 0,85 dl/g (gemessen bei 25° C an einer Ldsung von 0,5 g 
Polyester in 100 ml eines Gemisches aus 3 Gew.-Teilen Phenol und 2 Gew.-Teilen 1,2-Dichlorbenzol). 

Derartige Polyester werden durch Veresterung der Dicarbonsaure oder durch Umesterung des Dicarbonsau- 
redialkylesters mit dem Diol und nachfolgende Vorkondensation und Schmelzphasen-Polykondensation unter 60 
Vakuum in Gegenwart eines ublichen Katalysators, wie Antimon-, Germanium-, Zink-, Zinn-, Titan-, Magne- 
sium- und/oder Lithium- Verbindungen hergestellt ErfindungsgernaB miissen dem Reaktionsgemisch zusatzlich 
zu diesen ublichen Katalysatoren beim Veresterungsverfahren 5—60 ppm beziehungsweise beim Umesterun- 
gsverfahren 5— 120 ppm an Kobalt oder Kobalt plus Mangan im molaren Verhaltnis 1 : 1 bis 3 : 1 sowie die 
gleiche bis doppelte molare Menge an Phosphor, jeweils in Form ihrer polyesterloslichen Verbindungen, zu 65 
einem beliebigen Zeitpunkt vor AbschluB der Schmelzepolykondensation zugesetzt werden. Vorzugsweise 
werden die Kobalt- und Mangan- Verbindungen kurz vor oder zu Beginn der Polykondensation und die 
Phosphor- Verbindungen gegen Ende der Polykondensation zugesetzt. Sonstige bekannte Additive, wie Farb- 



3 



DE 195 03 053 Al 



stoffe, Antistatika und Gleitmittel, kSnnen dem Polyester wahrend der Herstellung oder der Verarbeitung 
zugegeben werden. Die letzte Phase der Polykondensation erfolgt bevorzugt in einem Reaktor, dessen Design 
die Ausbildung einer groBen, standig erneuerten, freien Schmelzeoberflache erm6glicht Beispiele dafur sind die 
in den US-Patenten 3 617 225 und 5 055 273 beschriebenen Reaktoren. Die aus diesem letzten Polykondensa- 
5 tionsreaktor austretende Polyesterschmelze weist, je nach HersteUungsbedingungen, einen Gehalt an freiem 
Acetaldehyd im Bereich von 30 bis 300 ppm, meistens 40 bis 150 ppra auf und wird direkt, ohne Zwischengranu- 
lierung, der Formgebungsvoirichtung zugefuhrt Unter Formgebungsvorrichtung ist hier jegliches zur Verarbei- 
tung des Polyesters zu dem gewunschten Verpackungsmaterial geeignetes Formwerkzeug zu verstehen, bei- 
spielsweise eine GieBvorrichtung mit Breitschlitzdttse fur Folien oder eine SpritzgieBeinrichtung fur Flaschen- 

10 Preformlinge oder fiir sonstige Formkorper. Vom Austritt aus dem Reaktor bis zum Eintritt in die Formge- 
bungsvorrichtung wird die Polyesterschmelze in der Schmeizphase bei einer Temperatur, die maximal 35° C, 
bevorzugt maximal 25° C, uber der mittels DSC gemessenen Kristaliitschmelztemperatur des Polyesters (Probe 
vor der Messung kurzzeitig auf 300° C erwarmt und sofort abgeschreckt) liegt, gehalten, wobei die Verweilzeit 
maximal 30 min, vorzugsweise 3 bis 20 min betragt Der Schmelzedruck betragt normalerweise 20 bis 200 bar, 

15 bevorzugt 20 bis 100 bar. Unter diesen Bedingungen tritt weder eine weitere Polykondensation noch ein Abbau 
des Polyesters in nermenswertem Umfang auf, so daB sich die Intrinsic- Viskosit&t des Polyesters um maximal ± 
5% bezogen auf die am Austritt des Reaktors gemessene Intrinsic- Viskositat, verandert 

Der Gehalt an freiem, im Polyester physikalisch geldsten Acetaldehyd wird hierbei wie folgt bestimmt: Das zu 
analysierende Polyester-Homopolymer oder -Copolymer wird nach Abktihlung mit flussigem Stickstoff gemah- 

20 len und die Siebfraktion kleiner als 0,4 mm fiir die Analyse verwendet. 2,0 g der zu bestimmenden Polyesterpro- 
be werden in eine mit Stickstoff gespulte 30-ml-Flasche mit Septum gegeben, die Flasche verschlossen und 
wahrend 90 min bei 150°C gehalten. Durch das Septum wird dem Gasraum der Flasche eine 2-ml-Probe des 
Stickstoff- Acetaldehyd-Gasgemisches entnommen und der Acetaldehydgehalt gaschromatographisch bestimmt. 
ErfindungsgemaB wird in die Polyesterschmelze unmittelbar nach Austritt aus dem Reaktor ein sich inert 

25 verhaltendes Gas eingeleitet und in der Schmelze gleichmaBig verteilt Als Gase besonders geeignet sind 
Stickstoff, Helium, Kohlendioxid, Methan, Athan, Butan oder ein Gemisch mindestens zweier dieser Gase. 
Andere Gase konnen verwendet werden, vorausgesetzt, sie verhalten sich unter den gegebenen Druck- und 
Temperaturbedingungen inert gegenuber dem Polyester sowie gegeniiber im Polyester vorhandenen Katalysa- 
torresten und ihr Loslichkeitsverhalten erlaubt eine vollstandige Desorption wahrend der Vakuumentgasung 

30 und Formgebung, ohne verbleibende Gaseinschliisse im Polyester. Der Druck des Gases muB mindestens gleich, 
vorzugsweise um 5 bis 20 bar hoher sein als der Druck der Polyesterschmelze. Die Temperatur des Gases ist so 
zu wahlen, daB der Polyester in der Schmeizphase verbleibt und die vorgegebene Maximaltemperatur nicht 
uberschritten wird. Um eine homogene Verteilung des Gases in der Schmelze zu erreichen, sind in der Schmel- 
zeleitung direkt nach der Gas-Einspeisesteile bevorzugt statische Mischelemente installiert Der Einsatz anderer 

35 geeigneter Mittel, wie beispielsweise Extruder, ist mdglich, aber nicht erforderlich. 

Die eingeleitete Gasmenge ist maximal gewichtsmaBig gleich der Polyestermenge. Oberraschenderweise 
wurde gefunden, daB die erfindungsgemaB erzielte Verminderung des freien Acetaldehyd-Gehaltes der Poly- 
esterschmelze der Gasmenge nicht proportional ist Vielmehr nimrnt bei steigender Gasmenge und ansonsten 
konstanten Bedingungen die Acetaldehyd-Konzentration zunachst langsam, dann sehr stark und danach extrem 

40 langsam ab. Die dem Bereich sehr starker Abnahme entsprechende Gasmenge h£ngt primar von der chemischen 
Natur des Gases, der Temperatur, dem Druck und der Verweilzeit ab, wahrend die H6he der Anfangskonzentra- 
tion an Acetaldehyd nur einen geringen EinfluB hat Die eingeleitete Gasmenge sollte daher mindestens dem 
Obergang vom Bereich sehr starker Abnahme zum Bereich extrem langsamer Abnahme entsprechen. Anders 
ausgedriickt, die eingeleitete Gasmenge muB mindestens ausreichen, um in Verbindung mit den sonstigen 

45 MaBnahmen eine Verminderung des Gehaltes an freiem Acetaldehyd der Polyesterschmelze von einem beliebig 
hoheren Wert auf einen Wert von weniger als 5 ppm am Eintritt in die Formgebungsvorrichtung zu bewirken. 
Normalerweise wird dies erreicht bei einem Gewichtsverhaltnis von Polyester zu Gas im Bereich von 1 : 0,01 bis 
1 : 0,3, bevorzugt im Bereich von 1 : 0,02 bis 1 : 0,15. 
Zusatzlich werden der Polyesterschmelze, gleichzeitig oder unmittelbar benachbart zur Gaseinleitung 0,05 bis 

50 1,0 Gew.-% einer schwerfluchtigen Acetaldehyd bindenden Amid- Verbindung zugesetzt und zusammen mit 
dem Gas in der Schmelze homogen verteilt Geeignete Amid-Verbindungen sind aus dem Stand der Technik 
bekannt, wobei aliphatisch-aromatische Polyamide bevorzugt werden. Besonders geeignet sind amorphe, trans- 
parente Polyamide, wie beispielsweise die kommerziell erhaltlichen Polyamide MXD 6 von Mitsubishi oder 
SELAR PA 3426 von DuPont oder Copolyamide aus Hexamethylendiamin, Adipinsaure und Terephthalsaure 

55 und/oder Isophthalsaure. Auch langerkettige aliphatische Amidverbindungen, wie beispielsweise das Amid der 
Erucasaure oder die Handelsprodukte Hostalub FA 1 von Hoechst, Irgawax 280 von Ciba-Geigy oder Synthe- 
wax von Comiell/Mailand sind geeignet Die resultierenden Acetaldehyd-Konzentrationen in der Polyester- 
schmelze betragen am Eintritt in die Formgebungsvorrichtung nach vorangehender Vakuumentgasung weniger 
als 5 ppm, bevorzugt weniger als 3 ppm. Da es sich hierbei Iediglich um die Verminderung des Rest-Acetaldehyd- 

60 Gehaltes von weniger als etwa 10 ppm auf weniger als S ppm handelt, genugen sehr geringe Mengen von 
weniger als 1,0 Gew.-%, vorzugsweise von weniger als 0,5 Gew.-% der Amid- Verbindung, so daB keine Beein- 
tr£chtigung der sonstigen Polyester-Eigenschaften eintritt 

Die gas- und amidhaltige Polyesterschmelze wird unmittelbar vor Eintritt in die Formgebungsvorrichtung 
einer Vakuumentgasung bei einer Verweilzeit von weniger als 5 min und geringstmoglicher Scherung der 

65 Schmelze unterworfen. Bevorzugt erfolgt die Entgasung bei einem Druck von weniger als 20 mbar absolut und 
einer Verweilzeit von weniger als 3 min, besonders bevorzugt von weniger als 1,5 min, wobei die Verweilzeit 
vom Austritt aus der Vakuumentgasung bis zum Eintritt in die Formgebungsvorrichtung weniger als 1 min 
betragt Die Entgasungsvorrichtung besteht im einfachsten Falle aus einer mit einem Spiralriihrer versehenen, 



4 



DE 195 03 053 Al 

an eine Vakuumpumpe angeschlossenen Erweiterung der Schmelzeleitung. Es k6nnen aber auch bekannte 
Apparate, wie Extruder oder Kneter mit Entgasdhgszone, verwendet werden. Durch diese erfindungsgernaBen 
MaBnahmen wird eine Verminderung des Gehaltes an freiem Acetaldehyd der Polyesterschmelze auf weniger 
als 5 ppm am Eintritt in die Formgebungsvorrichtung erzielt Die Erfindung wird nachstehend anhand von 
Beispieien naher erlautert * 5 

Beispielel — 11 

Die aus einem Schmelzepolykondensations-Reaktor in die zur Formgebungsvorrichtung fiihrende Schmelzel- 
eitung mit 10 in der Leitung installierten SMX-Mischelementen der Firma Sulzer/Schweiz eintretende Poly- 10 
esterschmeize hatte folgende Eigenschaften: 

Bei den Beispieien 1 —4 wurde ein nacb dem Umesterungsverfahren hergestelltes Polyethylenterephthalat mit 
einer Intrinsic- Viskosittt von 0,63 dl/g, einem Gehalt an Diethylenglykol von 0,84 Gew.-%, an Kobalt von 
22 ppm, an Mangan von 41 ppm und an Phosphor von 55 ppm, einer Carboxyl-Endgruppenkonzentration von 40 
meq/kg und einer Kristaliitschmelztemperatur (DSC) von 255° C verwendet 15 

Bei den Beispieien 5—11 wurde ein nach dem Veresterungsverfahren hergestellter Ethylenterephthalat-Co- 
polyester mit einer Intrinsic- Viskositat von 0,79 dl/g, einem Gehalt an Diethylenglykol von 1,4 Gew.-%, an 
Isophthalsaure von 2,5 Gew.-%, an Kobalt von 10 ppm und an Phosphor von 20 ppm, einer Carboxyl-Endgrup- 
penkonzentration von 1 7 meq/kg und einer Kristaliitschmelztemperatur (DSC) von 248° C verwendet 

Bei alien Beispieien wurde zu Beginn der Schmelzeleitung auf 280 °C erhitzter Stickstoff mit einem Druck von 20 
150 bar in die Polyesterschmelze eingeleitet Der Druck der Polyesterschmelze im Bereich der Stickstoffeinlei- 
tung betrug 135 bar und die Temperatur der Schmelze in der gesamten Schmelzeleitung 280 °C, mit Ausnahme 
vom Beispiel 8, wo die Temperatur 290 °C war. 

Beispiel 9 wurde wie Beispiel 5 durchgefiihrt, wobei jedoch gleichzeitig zur Stickstoffeinleitung der Polyester- 
schmelze 03 Gew.- % des amorphen Polyamides Selar PA 3426 der Firma DuPont zugemischt wurden. 25 

Beispiel 10 wurde wie Beispiel 6 und Beispiel 1 1 wie Beispiel 9 durchgefiihrt, wobei die Polyesterschmelze 
unmittelbar vor Eintritt in die Formgebungsvorrichtung wahrend 1 min einer Vakuumentgasung bei einem 
Druck von 1 mbar absolut unterzogen wurde. 

Die Verweilzeiten in der Schmelzeleitung, die Durchsatzmengen und die gemessenen Konzentrationen an 
freiem Acetaldehyd in der Polyesterschmelze am Anfang der Schmelzeleitung (Nuliwert) und unmittelbar vor 30 
Eintritt in die Formgebungsvorrichtung (Endwert) sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt Die 
Intrinsic- Viskositat der Polyesterschmelze lag bei alien Beispieien am Eintritt in die Formgebungsvorrichtung 
geringfiigig, d h. urn hochstens 5%, niedriger als bei Eintritt in die Schmelzeleitung. 

Die Beispieie 1 — 10 sind Vergleichsbeispieie die zeigen, daB eine Rest-Acetaldehyd-Konzentration von weni- 
ger als 3 ppm nur erreicht wird, wenn samtliche erfindungsgernaBen MaBnahmen gleichzeitig erfQllt sind 35 
(Beispiel 11). 



Bei- 
spiel 


Po lyester- 
Durchsatz 
(kg/h) 


Verweil- 
zeit 
(rain) 


Acetaldehyd- 
Nullwert 
(ppm) 


Stickstoff- 
Durchsatz 
(Vh) 


Acetaldehyd- 
Endwert 
(ppm) 


40 
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10 


130 
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13 
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0,75 
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280 
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0,75 


20 


280 
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20 
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0,75 


20 


280 
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1.5 


10 


40 


55 
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0,75 


20 


110 


50 


20 
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0,75 


20 


110 


60 


11 
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1.5 


10 


82 


80 


14 


55 
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1,5 


10 


40 


55 


3,5 




10 


0,75 


20 


110 


50 


6 




11 


1.5 


10 


40 


55 


2,3 


60 








Patentanspriiche 
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1. Verfahren zur direkten Herstellung von geformten, geschmacksneutralen Verpackungen aus thermopla- 
stischen Poiyestern, deren Diol-Komponente zu mindestens etwa 70Gew,-°/o aus Ethytenglykol, bezogen 
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auf Gesamt-Diol, besteht, wobei die Polyesterschmelze nach Austritt aus dem letzten Schmelzphasenpoly- 
kondensations-Reaktor in der Schmelzphase direkt der Formgebungsvorrichtung zugefuhrt wird, dadurch 
gekennzeichnet, 

daB die Herstellung des Polyesters durch Veresterung oder Umesterung und Schmelzepolykondensation in 
Gegenwart ttblicher Katalysatoren und zusatzlich von 5 bis 60 ppm beim Veresterungsverfahren oder von 5 
bis 120 ppm beim Umesterungsverfahren an Kobalt oder an Kobalt plus Mangan im molaren Verhaltnis 
1 : 1 bis 3 : 1 und der gleichen bis doppelten molaren Menge an Phosphor, jeweils in Form ihrer polyester- 
ldslichen Verbindungen, erf olgt, 

daB in die Polyesterschmelze, unmittelbar nach Austritt aus dem Reaktor, ein sich inert verhaltendes Gas in 
einer zur Verminderung des Gehaltes an freiem Acetaldehyd der Polyesterschmelze mindestens ausrei- 
chenden und maximal der Polyestermenge gewichtsmaBig gleichen Menge eingeleitet wird und in der 
Schmelze gleichmaBig verteilt wird, 

daB gleichzeitig oder unmittelbar benachbart zur Gaseinleitung der Polyesterschmelze 0,05 bis 1,0 Gew.-% 
einer schwerfluchtigen, acetaldehydreduzierenden Amid- Verbindung zugesetzt werden, 
daB die Polyesterschmelze unmittelbar vor Eintritt in die Formgebungsvorrichtung einer Vakuumentga- 
sung unterworf en wird, 

und daB vom Austritt aus dem Reaktor bis zum Eintritt in die Formgebungsvorrichtung die Polyester- 
schmelze eine Temperatur von maximal 35° C uber der mittels DSC gemessenen Kristallitschmelztempera- 
tur des Polyesters bei einer Verweilzeit von maximal 30 min aufweist 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas Stickstoff, Helium, Kohlendioxid, 
Methan, Athan, Butan oder ein Gemisch mindestens zweier dieser Gase ist 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die gleichmaBige Verteilung des Gases 
und der Amid- Verbindung in der Polyesterschmelze mittels in der die Schmelze fuhrenden Leitung instal- 
lierten statischen Mischelementen erfolgt. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Vakuumentgasung 
innerhalb einer Verweilzeit von weniger als 5 min bei geringstmoglicher Scherung der Schmelze erfolgt 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Vakuumentgasung bei einem Druck von 
weniger als 20mbar absolut erfolgt und die Verweilzeit der Polyesterschmelze vom Austritt aus der 
Vakuumentgasung bis zum Eintritt in die Formgebungsvorrichtung weniger als 1 min betragt 

6. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an freiem 
Acetaldehyd der Polyesterschmelze am Eintritt in die Formgebungsvorrichtung weniger als 5 ppm betragt 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an freiem Acetaldehyd der 
Polyesterschmelze am Eintritt in die Formgebungsvorrichtung weniger als 3 ppm betragt 

8. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB vom Austritt aus dem 
Reaktor bis zum Eintritt in die Formgebungsvorrichtung die Polyesterschmelze eine Veranderung der 
Intrinsic- Viskositat von maximal + 5%, bezogen auf die am Austritt des Reaktors gemessene Intrinsic- Vis- 
kositat, erf ahrt 

9. Verfahren gemaB einem der Anspriiche I bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester ein Ethylendi- 
carboxylat-Homopolyester oder -Copolyester mit einer Intrinsic- Viskositat am Austritt aus dem Reaktor 
von mindestens 0,50 dl/g ist, wobei die Dicarbonsaure-Komponente aus Terephthalsaure, Isophthalsaure, 
2,6-Naphthalindicarbonsaure oder einem Gemisch von mindestens zwei dieser Sauren besteht, und die 
Diol-Komponente neben Ethylenglykol 1,4-Cyclohexandimethanol und/oder Diethylenglykol enthalten 
kann. 



